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(54) Title: METHOD FOR COPOLYMERIZATJON AND RESULTING COPOLYMERS 
(54) Titre: PROCEDE DE COPOLYMERISATION ET COPOLYMERES AINSI OBTENUS 
(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing block copolymers comprising steps which consist in: polymerising a first monomer 
using an organolanthanide catalyst wherein said catalyst in the form of a hydride complex of a trivalent metal from the group of rare earths; 
then in polymerising at least a second monomer. The invention also concerns block copolymers whereof the blocks are polyolefins. 

(57) Abreg£ 



L'invention a pour objet un proc£d6 de preparation de copolymeres blocs comprenant les Stapes de polymerisation d'un premier 
monomere a l'aide d'un catalyseur organolanthanide dans lequel ledit catalyseur est sous la forme d'un complexe hydrure d'un me^al 
trivalent du groupe des terres rares, puis polymerisation d'au moins un second monomere. L'invention a encore pour objet des copolymeres 
blocs dont les blocs sont des polyoldfines. 
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5 PROCEDE DE COPOLYMERISATION ET 

COPOL YMERE S AINSI OBTENUS 

La presente invention a pour objet un nouveau procede 

10 de preparation de copolymeres blocs, ainsi que certains de 
ces copolymeres blocs. 

Les copolymeres blocs sont generalement connus. 
Cependant, il est aussi connu qu'il est difficile de 
preparer des copolymeres blocs dont 1 1 un des blocs est une 

15 polyolefine (PO), surtout si on souhaite que 1 1 alpha- 
olefine soit inseree de fagon reguliere pour conduire a un 
copolymere stereo- et/ou regioregulier . II est aussi connu 
qu'il est (quasi ) impossible de preparer des copolymeres 
blocs dont les deux blocs sont des polyolef ines, qu'elles 

20 soient cristallines ou amorphes 

Yamahiro et al, Macromol . Chem. Phys, 200, 134-141 
(1999), decrit un procede de stopped-flow polymerization, 
afin d'obtenir des copolymere PP/EP blocs "vrais" . 
Cependant, les copolymeres produits sont limites en terme 

25 de masse moleculaire, puisqu'ils presentent un poids 
moleculaire Mn inferieur ou egal a 16000 et un indice de 
polydispersite compris entre 3.0 et 3.3. D'autres 
caracteristiques de masse moleculaire sont exclues par ce 
type de technique: notamment des masses moleculaires plus 

30 elevees ne peuvent pas etre atteintes, car elles sont 
fonction du temps de polymerisation qui ne peut qu'etre 
court (de l'ordre de 0,1 a 0,2 s) et en tous cas inferieur 
au temps de croissance d'une chaine; notamment aussi des 
indices de polydispersite plus faibles ne peuvent pas etre 

35 atteints, car la stopped-flow polymerization n'est pas une 
vraie polymferisation avec des esp6ces vivantes mais 
comprend beaucoup de reactions de transfert. 
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Ainsi, il n'existe pas a ce jour de copolymere vrai 
PP/EP, avec un bloc PP et un bloc EP lies ensemble, qui 
presente une masse moleculaire suffisante. Ce copolymere 
PP/EP est un copolymere PO cristalline/PO amorphe, qui 
5 trouverait une application interessante dans des melanges 
de polymeres PP/EP. Dans ces melanges, le PP cristallin 
forme la phase continue, qui est modifiee par I'adjonction 
de copolymere EP (plus specif iquement EPR, qui est 
elastomere) qui forme une phase dispersee sous forme de 

10 nodules. Un copolymere vrai ajoute a ce melange jouerait un 
role simiiaire a celui joue par un emulsifiant dans les 
emulsions, en ameliorant la compatibility des phases et 
finalement ameliorerait le compromis choc/rigidite . 

Ce meme probleme de difficulty de preparation de 

15 copolymeres blocs "vrais" apparait avec des copolymeres 
dont l'un des blocs est un bloc d'un monomere polaire, 
comme le MM A. 

La demande de brevet EP-A-0634429 au nom de Mitsui 
decrit la preparation de copolymeres blocs, un bloc etant 

20 une polyolefine et un bloc etant derive de monomere vinyl, 
vinylidene ou lactone. Le catalyseur utilise est un 
complexe alkyl d'un metal du groupe des terres rares, avec 
des cycles cyclopentadienes pontes (par un groupe 
dimethylsilylene) . Ce document decrit en particulier le 

25 catalyseur Me 2 Si (2-Me 3 Si, 4-tBuCp) 2 YCH (SiMe 3 ) 2 , avec 

eventuellement un donneur type THF complexe au metal, Les 
copolymeres obtenus ne sont cependant pas satisf aisants, 
car la partie polyolefine represente une partie trop faible 
du copolymere final. De plus, si les valeurs de 

30 polydispersite apparaissent comme acceptables, c'est 
uniquement parce que ces valeurs sont derives de la partie 
PMMA representant la quasi-totalite du copolymere- De plus, 
les catalyseurs ne fournissent pas, en fait, de vrais 
copolymeres. En effet, les reactions de transfert (a savoir 

35 les reactions qui mettent fin au caractere vivant de la 
polymerisation) importantes conduisent a la formation non 
de copolymeres vrais mais de melange d , homopolym6res et de 
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copolymeres. De plus, les temps de reaction sont assez 
longs . 

L' article de Yasuda et al., Tetrahedron, Vol.51, 
No. 15, pp. 4563-4570, 1995, decrit des derives hydrures de 
5 lanthanides, sous forme de complexe avec des cycles 
cyclopentadienes pontes (par un groupe dimethylsilylene) , 
ces cycles cyclopentadienes portant des substituants 
presentant un encombrement sterique important ("bulky 
substituent" ) . Ce document decrit en particulier le 

10 catalyseur hydrure Me 2 Si (2-Me 3 Si, 4 -Me 2 tBuSiCp) 2 YH 

(represents sous sa forme dimere) . Ces composes sont 
obtenus in situ par hydrogenolyse du derive alkyl de 
depart, puis ils sont utilises pour la polymerisation 
d 1 alpha-olef ines . Bien que de tels composes soient decrits 

15 comme presentant une activite de polymerisation des alpha- 
olefines, superieure aux derives alkyl dont ils derivent, 
les temps de polymerisation sont encore tres longs, de 
l'ordre de la demi-journee ou de la journee. 

Ces catalyseurs hydrures presentent aussi 

20 1 ' inconvenient classique des hydrures, a savoir les derives 
hydrures sont connus pour etre instables et se decomposer 
rapidement a temperature elevee. 

On recherche done un procede efficace de preparation 
de copolymeres blocs, notamment d'une part de copolymeres 

25 dont l f un des blocs comprend une partie polaire et d' autre 
part de copolymeres dont les deux blocs sont des 
polyolef ines . 

Ainsi, 1' invention off re un procede de preparation de 
copolymeres blocs comprenant les etapes de polymerisation 
30 d f un premier monomere a I'aide d'un catalyseur 
organolanthanide dans lequel ledit catalyseur est sous la 
forme d'un complexe hydrure d'un metal trivalent du groupe 
des terres rares, puis polymerisation d'au moins un second 
monomere . 

35 Selon un mode de realisation, le complexe hydrure d'un 

m6tal trivalent du groupe des terres rares presente la 
formule I: 
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RijCp H 

/ \ / 

X y Ln 

5 \ / 

RijCp 

dans laquelle: 

Cp est un radical cyclopentadienyle; 

10 chaque Ri, identique ou different, est un substituant 

du groupe cyclopentadienyle et est un radical alkyl ou 
un radical hydrocarbone contenant du silicium, 
contenant de 1 a 20 atomes de carbone, eventuellement 
formant avec le cycle Cp auquel il est lie un cycle 

15 indenyle ou fluorenyle, chaque Ri pouvant 

eventuellement etre substitue; 

chaque j, identique ou different, est un entier de 1 a 
5 inclus; 

X est un radical divalent alkylene ou un radical 
20 divalent hydrocarbone contenant du silicium, contenant 

de 1 a 20 atomes de carbone, contenant eventuellement 
d'autres heteroatomes tels que de I'oxygene; 
y vaut 1 ou 2; 

Ln est un metal trivalent du groupe des terres rares 
25 choisi parmi Y, Sc, La, Ce, Pr, Nd, Pm, ,Sm, Eu, Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu. 

Selon un mode de realisation, dans la formule I, X est 
Si(R) 2 ou R est un radical alkyl ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

30 Selon un mode de realisation, dans la formule I, Ri 

est un radical alkyl bu un radical hydrocarbone contenant 
du silicium, contenant de 1 a 6 atomes de carbone, non 
substitue, et j vaut 1, 2 ou 3. 

Selon un mode de realisation, dans la formule I, RijCp 

35 est le groupe 2-Me 3 Si, 4-Me 2 tBuSiCp, ou le groupe 
2-Me 3 Si, 4-tBuCp. 
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Selon un mode de realisation, dans la formule I, Ln 
est Y ou Sm. 

Selon un mode de realisation, le catalyseur est 
Me 2 Si (2-Me 3 Si, 4-Me 2 tBuSiCp) 2 YH ou Me 2 Si ( 2-Me 3 Si , 4 -tBuCp) 2 SmH . 
5 Selon un mode de realisation, le catalyseur est 

racemique. 

Selon un mode de realisation, le catalyseur est genere 
in situ en presence d'au moins une partie du premier 
monomere . 

10 Selon un mode de realisation, les blocs sont des 

homopolymeres ou des copolymeres statistiques . 

Selon un mode de realisation, le copolymere blocs 
comprend un bloc du premier monomere qui est une alpha- 
olefine et un bloc du second monomere qui est un compose 
15 vinyl, vinylidene ou lactone. 

Selon ce mode de realisation, le compose vinyl ou 
vinylidene est represents par la formule 
H 2 OCR' Z 

dans laquelle R 1 est l'hydrogene ou un radical alkyle 
20 ayant de 1 a 12 atomes de carbone et Z est un radical 
electro-attracteur . 

Selon ce mode de realisation, le compose vinyl ou 
vinylidene est un ester d'un acide carboxylique insature. 

Selon ce mode de realisation, la polyolefine est 
25 cristalline. 

Selon un mode de realisation, le second monomere est 
polaire . 

Selon un mode de realisation, le procede est pour la 
preparation d'un copolymere PO/PMMA ou PO/PL. 
30 Selon ce mode de realisation, le bloc PO est un bloc 

iPO. 

Selon un mode de realisation, le copolymere blocs 
comprend un bloc du premier monomere qui est une premiere 
alpha-olef ine et un bloc du second monomere qui est une 
35 seconde alpha-olef ine . 
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Selon une variante de ce . mode de realisation, la 
premiere polyolefine est cristalline et la seconde 
polyolefine est cristalline. 

Selon cette variante, le copolymere est un copolymere 
5 PP/PE. 

Selon une autre variante de ce mode de realisation, la 
premiere polyolefine est cristalline et la seconde 
polyolefine est amorphe . 

Selon cette variante, le copolymere est un copolymere 
10 PP/EP. 

Selon un mode de realisation, le bloc PP est un bloc 

iPP. 

L 1 invention fournit aussi un copolymere comprenant un 
premier bloc d'une polyolefine cristalline et un second 
15 bloc d'une polyolefine amorphe, a 1' exclusion de copolymere 
PP/EP presentant une masse moleculaire Mn inferieure ou 
egale a 16000 et un indice de polydispersite compris entre 
3 et 3,3. 

Selon un mode de realisation, le copolymere est un 
20 copolymere PP/EP, notamment dans lequel le bloc PP est un 
bloc iPP. 

L ' invention fournit aussi un copolymere comprenant un 

premier bloc d'une polyolefine cristalline et un second 

bloc d'une polyolefine cristalline. 
25 L ' invention fournit aussi un copolymere comprenant un 

premier bloc d'une polyolefine amorphe et un second bloc 

d'une polyolefine amorphe. 

Selon un mode de realisation, les blocs sont des 

homopolymeres ou des copolymeres statistiques . 
30 L' invention est maintenant decrite plus en details 

dans la description qui suit. 

Catalyseur . 

Le catalyseur est un organolanthanide sous la forme 
d'un complexe hydrure d'un metal trivalent du groupe des 
35 terres rares (pont6) ; avantageusement il presente la 
formule I: 
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RijCp H 

/ \ / 
X y Ln 

\ / 

5 RijCp 
dans laquelle: 

Cp est un radical cyclopentadienyle, substitue de 
preference en position 2 et 4; 

10 chaque Rj, identique ou different, est un substituant 

du groupe cyclopentadienyle et est un radical alkyl ou 
un radical hydrocarbone contenant du silicium, 
contenant de 1 a 20 atomes de carbone, notamment de 1 
a 6 atomes de carbone, eventuellement formant avec le 

15 cycle Cp auquel il est lie un cycle indenyle ou 

fluorenyle, chaque Ri pouvant eventuellement etre 
substitue par exemple par jusqu'a 3 halogenes; 
chaque j, identique ou different, est un entier de 1 a 
5 inclus, notamment j vaut 1, 2 ou 3; 

20 en particulier RijCp est le groupe 

2-Me 3 Si, 4-Me 2 tBuSiCp, ou le groupe 2-Me 3 Si, 4-tBuCp; 
X est un radical divalent alkylene ou un radical 
divalent hydrocarbone contenant du silicium, contenant 
de 1 a 20 atomes de carbone, contenant eventuellement 

25 d'autres heteroatomes tels que de l'oxygene, notamment 

de formule Si(R)2 ou R est un radical alkyl ayant de 1 
a 4 atomes de carbone, en particulier SiMe 2 ; 
y vaut 1 ou 2, de preference 1; 

Ln est un metal trivalent du groupe des terres rares 
30 choisi parmi Y, Sc, La, Ce, Pr, Nd, Pm, , Sm, Eu, Gd, 

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu, en particulier Y et Sm. 
Des exemples de catalyseurs sont 

Me 2 Si (2-Me 3 Si, 4-Me 2 tBuSiCp) 2 YH et Me 2 Si (2-Me 3 Si, 4-tBuCp) 2 SmH. 
En fait, le catalyseur peut presenter des ligands qui 
35 sont similaires a ceux rencontres pour les catalyseurs dits 
"groupe IV" ou metallocdne ou Kaminsky. Une g6ometrie 
contrainte peut aussi etre envisag£e, ainsi que d'autres 
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ligands que ceux decrits ci-dessus en relation avec le 
f ormule I . 

Selon une variante, le catalyseur est sous une forme 
racemique. Cette forme permet l f obtention de polymeres 
5 isotactiques . 

Les catalyseurs sous forme hydrure selon 1' invention 
sont prepares par exemple par hydrogenation a partir du 
precurseur alkyl, par exemple par application d'hydrogene 
♦ moleculaire . Les precurseurs alkyl sont decrits par exemple 
10 dans le document EP-A-0634429 au nom de Mitsui. Cette 
operation peut etre realisee par mise en solution du 
produit alkyl de depart dans un solvant (hydrocarbure 
aliphatique ou aromatique) ou mise en suspension dans un 
hydrocarbure non solvatant (hydrocarbure aliphatique ou 
15 aromatique)/ puis contact avec de l'hydrogene moleculaire. 
Procede de polymerisation 

La polymerisation est notamment tres efficace avec le 
catalyseur forme in-situ en presence du raonomere. La preuve 
de cette efficacite est 1 ' exothermicite du melange 
20 reactionnel des 1 1 introduction de l'hydrogene, mettant 
ainsi en evidence que la reaction de polymerisation est 
initiee immediatement . Ainsi, chaque precurseur alkyl 
conduit a une espece hydrure potentiellement polymerisante, 
et qui conduit ef f ecti vement a une polymerisation. Dans le 
25 cas de la preparation de copolymeres, cette formation in- 
situ en presence du monomere n'est pas requise; elle est 
cependant preferee. 

Le procede peut etre mis en oeuvre avec ou sans 
solvant. Dans le cas sans solvant, c'est le monomere 
30 liquide lui-meme qui joue ce role. Dans le cas avec 
solvant, le monomere (en solution ou en suspension) peut 
etre sous forme gazeuse, liquide ou solide. 

Le milieu de polymerisation peut done etre un milieu 
solvant, masse ou gazeux. 
35 Le solvant, lorsqu'il est utilise, peut etre un 

hydrocarbure aliphatique ou aromatique, tel que du toluene. 
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La temperature de reaction est comprise en general 
entre -78°C et 150°C, de preference de 0 a 100°C. 

La pression de reaction est comprise en general entre 
la pression normale et 200 bar, de preference entre 1 et 20 
5 bar. 

La duree de la reaction est comprise en general entre 
quelques secondes et quelques heures. 

Le monomere (ou melange de monomeres) peut etre ajoute 
en une fois ou progressivement de fagon controlee. 
10 Les conditions ci-dessus s ! appliquent aux etapes de 

polymerisation tant dans le cas d 1 homopolymeres que de 
copolymeres, voire de terpolymeres (ou plus si necessaire) . 

Dans le cas de preparation de copolymeres, le second 
monomere est ajoute par exemple directement au melange 
15 reactionnel de la premiere etape . Si un solvant a ete 
utilise au cours de cette etape, celui-ci peut etre soit 
conserve, soit elimine par les techniques usuelles en 
prenant soin de ne pas degrader l'espece vivante portant la 
chaine polyolef inique de la premiere etape, et 
20 eventuellement remplace par un autre solvant. 

Le present procede de polymerisation est efficace, en 
ce que: 

- il permet de generer des poly alpha-olef ines de 
masse controlee, en limitant les reactions de 

25 transfert 

- l'espece poly alpha-olef ine est vivante et peut 
polymeriser dans une deuxieme etape un autre 
monomere (olef inique, vinylique, etc.), pour 
conduire au copolymere bloc correspondant . 

30 Le schema reactionnel est le suivant. (M-H signifiant 

le catalyseur organolanthanide sous forme hydrure) . 
Reaction 1 (generation d'une polyol6fine (vivante)) 
M-H + n(CH 2 =CHR) - M-CH 2 -CR- (CH 2 -CHR) n -i-H 
On evite ainsi au maximum la reaction de transfert qui 
35 produit 1 1 espece polymere finale suivante: 

M-H + CH 2 =CR-(CH 2 -CHR)n-H 
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Reaction 2 (ajout a la polyolefine en croissance vivante du 

second monomere pour conduire au copolymere bloc, avec 

limitation de la reaction de transfert) 
M-CH 2 -CR- (CH 2 -CHR) n -!-H + mtC^CHR') 
5 M-CH2-CR 1 - (CH2-CHR 1 ) m _i- (CH 2 -CHR) n ~H 

On controlera avantageusement la temperature du 

melange reactionnel. Pour ce fair^ on pourra alimenter le 

reacteur en continu avec le monomere; ceci permettra 

notamment de limiter 1 1 exothermicite initiale. 
10 Dans le cas ou on souhaite obtenir des copolymeres, on 

mettra en ceuvre la premiere etape dans des conditions 

similaires a celles pour les homopolymeres, puis le second 

monomere sera ajoute au melange reactionnel contenant 

encore une espece vivante. 
15 Les (co) polymeres ainsi obtenus sont separes par des 

techniques classiques . 

Polymeres prepares dans l 1 invention. 

Les polymeres prepares selon 1' invention peuvent etre 

des homopolymeres ou copolymeres statistiques (les deux ou 
20 plus monomeres etant presents simultanement dans le mealnge 

reactionnel) ou etre des copolymeres blocs, voire des 

terpolymeres ou plus si necessaire. 

L 1 homopolymere ou un bloc du copolymere peut etre 

isotactique, notamment lorsque le catalyseur est sous une 
25 forme racemique (et que le monomere est prochiral) . 

Des exemples d 1 homopolymeres sont les poly alpha- 

olefines f l'olefine comprenant par exemple de 3 a 20 a tomes 

de carbone. Des exemples d'olefine sont propylene, 1- 

butene, 1-hexene, 1-heptene, 1-octene, 1-decene, etc. 
30 Des exemples de copolymeres statistiques sont les 

copolymeres des olefines precedentes, ou des copolymeres a 

base d' ethylene* 

Des exemples de copolymeres blocs sont des copolymeres 

comprenant un bloc du premier monomere qui est une alpha- 
35 ol^fine et un bloc du second monomere qui est un compose 

vinyl , vinylidene ou lactone. 
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Des exemples de composes vinyl ou vinylidene sont 
representes par la formule H 2 C=CR , Z / dans laquelle R 1 est 
1 1 hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone et Z est un radical electro-attracteur . 
5 Des exemples de tels groupes sont les esters d'un 

acide carboxylique insature, notamment d'acide 

(meth) acrylique . On peut citer le methyl acrylate, 1 'ethyl 
acrylate, le propyl acrylate, le n-butyl acrylate, le 
phenyl acrylate, le methyl me thacryla te, l'ethyle 
10 methacrylate, le propyl methacrylate, le n-butyle 
methacrylate, le phenyle methacrylate. 

Des exemples de lactone comprennent les ester 
cycliques possedant de 3 a 10 atomes de carbone, et de 
preference sont la propyllactone, la valerolactone, la 
15 caprolactone . 

Le bloc polyolefine (PO) peut etre cristallin, tandis 
que le bloc du second monomere peut etre polaire. 

Des exemples specifiques de tels copolymeres sont le 
copolymere PO/PMMA, en particulier iPO/PMMA, ainsi que 
20 copolymere PO/PL (polylactone) , en particulier iPO/PL. 

Des exemples de copolymeres blocs sont des copolymeres 
comprenant un bloc du premier monomere qui est une premiere 
alpha-olef ine et un bloc du second monomere qui est une 
seconde alpha-olef ine . 
25 De tels exemples de copolymeres comprennent notamment 

ceux dont la premiere polyolefine est cristalline et la 
seconde polyolefine est cristalline, en particulier un 
copolymere PP/PE. 

De tels exemples de copolymeres comprennent notamment 
30 ceux dont la premiere polyolefine est cristalline et la 
seconde polyolefine est amorphe, en particulier un 
copolymere PP/EP. 

Le bloc PP ci-dessus est par exemple un bloc iPP. 

L 1 invention off re aussi des copolymeres qui sont des 
35 copolymeres blocs "vrais", a la difference des copolymeres 
de l'art ant6rieur qui fournit des copolymeres qui sont des 
melanges. 
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Le poids moleculaire des homo- ou co-polymeres peut 
varier dans une large mesure, entre 500 et 10 B , de 
preference entre 5000 et 10 6 . Le ratio, dans un copolymere, 
entre les monomeres A et B, peut aussi varier dans une tres 
5 large mesure, de 99/1 a 1/99. 

L 1 invention fournit' done aussi des copolymeres tels 
que decrits comme ci-dessus. 

Notamment, 1 ' invention fournit des copolymeres bloc du 
type PP/EP (PO cristalline/PO amorphe), a l f exclusion de 

10 ceux decrits dans la publication de Yamahiro et al, 
Macromol. Chem. Phys, 200, 134-141 (1999), a savoir 
notamment ceux dont le poids moleculaire Mn est inferieur 
ou egal a 16000 et I'indice de polydispersite est compris 
entre 3.0 et 3.3. L'invention fournit done en particulier 

15 des copolymeres blocs du type PP/EP de poids moleculaire 
superieur a 16000, en particulier superieur a 20000, 
notamment superieur a 50000, ainsi que des copolymeres du 
type PP/EP dont l'indice de polydispersite est inferieur a 
3, en particulier inferieur a 2,5, notamment inferieur a 2. 

20 Les exemples suivants illustrent 1' invention sans la 

limiter. 

Preparation du complexe 1: Me2Si ( 2-Me3Si , 4 -tBu 

C5H2 ) 2Sm (THF) 2 

A une solution de Me2Si (2-Me3Si , 4-tBu C5H3)2 (3.01 g, 

25 6.77 mmole) dans 60 ml de THF est ajoute 8.2ml d'une 
solution 1.66 M dans I'hexane, soit 13.5 mmole, de nBuLi a 
0°C. Apres reaction du melange agite 6 h a temperature 
ambiante, on ajoute 20 ml d'une solution 0.68 M dans le 
THF, 13,6 mmole, de tBuOK. Le melange est mis au reflux 

30 pendant 12 h et la solution est evaporee a sec. Le produit 
est lave avec deux fois 30 ml d'hexane, conduisant au disel 
de potassium de Me2Si (2-Me3Si, 4-tBu C5H3)2 sous la forme 
d'une poudre blanche (rendement= 70%). A 40 ml de THF, sont 
ajoutes en meme temps a - 80°C / une suspension de 5,64 g 

35 (10,8 mmole) du disel de potassium de Me2Si (2-Me3Si, 4-tBu 
C5H3)2 dans 80 ml de THF et 10 mmole de SmI2 dans 80 ml de 
THF. Ensuite le melange reactionnel est port6 au reflux 
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pendant 12 h puis la solution est evaporee a sec. On ajoute 
50 ml de toluene au residu et le solide obtenu est separe 
par centrif ugation . Apres elimination du solvant sous vide, 
le residu est extrait par deux fois 15 ml de THF. La 
5 recristallisation d'un melange THF/hexane conduit a 1 sous 
la forme d f un solide violet (rendement = 35%) 
Preparation du complexe B : Me 2 Si (2-Me 3 Si , 4- 
Me 2 , tBuSiC 5 H 2 ) 2 YCH (SiMe 3 ) 2 

A une solution de Me2Si (2-Me3Si, 4-Me2, tBuSi 

10 C5H2) 2YC12Li (THF) 2 (2 g, 2.3 mmole) dans 60 ml de toluene 
est ajoute 4,5ml d'une solution 0.79 M dans Et20, soit 3.5 
mmole, de (Me3Si)2CHLi a 0°C. Le melange est agite pendant 
13 heures de 0°C a temperature ambiante , ensuite le 
solvant est evapore sous vide. On ajoute 80 ml d'hexane au 

15 residu et la suspension est agitee pendant 24 heures . Le 
solide insoluble est recupere par centrif ugation et est 
recristallise de l'hexane pour conduire a B- rendement = 
36%. 

Preparation du complexe C : Me2Si (2-Me3Si, 4-tBuSi 

20 C5H2) 2SmCH (SiMe3) 2 

A une solution de Me2Si (2-Me3Si, 4-tBu 

C5H2) 2SmC12Li (THF) 2 (2.3 mmole) dans 60 ml de toluene est 
ajoute 4,5ml d'une solution 0.79 M dans Et20, soit 3.5 
mmole, de (Me3Si)2CHLi a 0°C. Le melange est agite pendant 

25 13 heures de 0°C a temperature ambiante, ensuite le solvant 
est evapore sous vide. On ajoute 80 ml d'hexane au residu 
et la suspension est agitee pendant 24 heures. Le solide 
insoluble est recupere par centrif ugation et est 
recristallise de l'hexane pour conduire a C - rendement = 

30 28%. 

Exemple 1 : 

Dans un tube de Schlenk (prealablement seche a 100 °C 
pendant 2 h) connecte a une ligne d' argon, muni d'un septum 
pour introduire les reactifs, et d'une agitation magn§tique 
35 est introduit 20 ml de toluene distille a l'aide d'une 
seringue. Le toluene est degaze puis sature en argon. Le 
catalyseur 1 (7.4 mg- 0.01 mmole) est introduit et 
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l'agitation est maintenue jusqu'a dissolution complete de 
celui-ci. On introduit alors 2 ml de 1-pentene par le 
septum a l*aide d'une seringue. La polymerisation est 
poursuivie pendant 12 heures a temperature ambiante sous 
5 agitation. Pour neutraliser le catalyseur en fin de 
reaction, on injecte 10 ml de methanol. Le polymere 
precipite est alors isole par centrif ugation, lave par 2 
fois 10 ml de methanol et seche pendant 3 heures sous vide. 
L'activite catalytique est de 161 g polymere/mol de 
10 catalyseur/h, Le polymere possede les caracteristiques 
suivantes : Mn=10600. L ' enchainement du monomere est 
isotactique (mm > 95%) 
Exemple 2 : 

On procede comme dans l 1 exemple 1 sauf que 1 1 on 
15 substitue le 1-pentene par 2 ml de 1-hexene. L'activite 
catalytique est de 138 g polymere/mol de catalyseur/h, le 
polymere possede les caracteristiques suivantes : Mn=24 600. 
L ' enchainement du monomere est isotactique (mm > 95%) 

Exemple 3: 

20 Dans un tube de Schlenk (prealablement seche a 100 °C 

pendant 2 h) connecte a une ligne d'argon, muni d'un septum 
pour introduire les reactifs, et d'une agitation magnetique 
est introduit 20 ml de toluene distille a l'aide d'une 
seringue. Le toluene est degaze puis sature en argon. Le 

25 catalyseur B (8 mg- 0.01 mmole) est introduit et 
1* agitation est maintenue jusqu'a dissolution complete de 
celui-ci. On introduit alors 2 ml de 1-pentene par le 
septum a l'aide d'une seringue. La polymerisation est 
poursuivie pendant 12 heures a temperature ambiante sous 

30 agitation. Pour neutraliser le catalyseur en fin de 
reaction, on injecte 10 ml de methanol. II n'y pas de 
precipitation de polymere. Apres evaporation du solvant, 
on recueille des traces d'oligom^res de basses masses non 
isolables. L'activite catalytique est tres faible et 

35 estimee inferieure a 10 g polymere/mol de catalyseur/h. 
Exemple 4 : 
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Dans un tube de Schlenk (prealablement seche a 100 °C 
pendant 2 h) connecte a une ligne d' argon, muni d'un septum 
pour introduire les reactifs, et d'une agitation magnetique 
est introduit 20 ml de toluene distille a l'aide d f une 
5 seringue. Le toluene est degaze puis sature en argon. Le 
precurseur B (4 mg) est introduit et la solution est agitee 
a temperature ambiante jusqu'a dissolution complete de 
celui-ci. La solution catalytique est degazee trois fois, 
puis on introduit une pression de 1 bar d'hydrogene. 

10 L f hydrogenation est effectuee pendant 30 min a temperature 
ambiante. La solution passe de l f incolore au jaune vif. 
L'hydrogene est ensuite chasse par un flux d'argon (5min) . 
Le milieu reactionnel est refroidi a 0°C. On introduit 
alors 2 g de 1-pentene par le septum a l'aide d'une 

15 seringue. La polymerisation est poursuivie pendant 18 
heures a 0°C. Pour neutraliser le catalyseur en fin de 
reaction, on injecte 10 ml de methanol. Le polymere 
precipite est alors isole par centrif ugation, lave par 10 
ml de methanol et seche pendant 3 heures sous vide. On 

20 recueille 1.54 g de polymere soit une conversion de 77% et 
une activite de 21 g polymere/g de catalyseur/h f possedant 
les caracteristiques suivantes : Mn=28600. L 1 enchainement 
du monomere est isotactique (mm > 95%) . 
Exemple 5: 

25 On procede comme dans 1* exemple 4 en substituant le 1- 

pentene par 2 g de 1-hexene. La polymerisation est 
poursuivie pendant 12 heures a 0°C. On recueille 1.88 g de 
polymere soit une conversion de 94% et une activite de 39 f 2 
g polymere/mol de catalyseur/h, possedant les 

30 caracteristiques suivantes : Mn=53000. L 1 enchainement du 
monomere est isotactique (mm > 95%) 
Exemple 6: 

On procede comme dans 1' exemple 5 en realisant la 
polymerisation a 20 °C plutot qu'a 0°C. On recueille 1.98 
35 g de polymere soit une conversion de 99% et une activite de 
41 g polym6re/mol de catalyseur/h, possedant les 
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caracteristiques suivantes : Mn=12900. L 1 enchainement du 
monomere est isotactique (mm > 95%) 
Exemple 7 : 

Dans un tube de Schlenk (prealablement seche a 100 °C 
5 pendant 2 h) connecte a une ligne d' argon, muni d ' un septum 
pour introduire les reactifs, et d 1 une agitation magnetique 
est introduit 20 ml de toluene distille a l'aide d'une 
seringue. Le toluene est degaze puis sature en argon. Le 
precurseur B (40 mg) est introduit et la solution est 

10 agitee a temperature ambiante jusqu'a dissolution complete 
de celui-ci. La solution catalytique est degazee trois 
fois, puis on introduit une pression de 1 bar d'hydrogene. 
L' hydrogenation est effectuee pendant 30 min a temperature 
ambiante. La solution passe de 1 1 incolore au jaune vif. 

15 L'hydrogene est ensuite chasse par un flux d'argon (5min) . 
On introduit alors 2 ml de l~pentene par le septum a l'aide 
d'une seringue. La polymerisation est poursuivie pendant 2 
heures a 20°C. On introduit ensuite 2 ml de 
methylmethacrylate par le septum. La solution change 

20 d' aspect pour devenir opaque. Le copolymerisation est 
ensuite poursuivie pendant 2 heures. Pour neutraliser le 
catalyseur en fin de reaction, on injecte 10 ml de 
methanol. Le polymere precipite est alors isole par 
centrif ugation et seche pendant 3 heures sous vide. Le 

25 polymere presente alors un aspect blanc gluant (presence de 
polyolefine caracterise par une GPC bimodale possedant deux 
pics maximum de masse environ 3000 et 60000) . Le melange de 
polymeres est ensuite lave par 2 fois 10 ml d'hexane 
(agitation dans de l'hexane pendant 2 heures) ce qui 

30 permet d'eliminer 1 ' homopolymere olefinique puis par 10 ml 
de methanol. On recueille 0.21 g de polymere soit une 
activite de 5.2 g polymere/g catalyseur, possedant les 
caracteristiques suivantes : taux de l-pent6ne = 20 % en 
poids, taux de MMA = 80 % en poids, Mn= 45400. Le bloc 

35 poly (1-pentene) est isotactique (mm > 95%) 
Exemple 8 : 
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On procede comme dans l'exemple 7, en substituant le 
precurseur B par 40 mg du precurseur C, en substituant le 
1-pentene par 2 ml de 1-hexene, et le MMA par 2 ml de 
caprolactone. Le polymere possede les caracteristiques 
5 suivantes : taux d 1 1-hexene = 12 % en poids , taux de 
caprolactone = 88 % en poids, Mn= 32000. Le bloc poly(l- 
hexene) est isotactique (mm > 95%) 
Exemple 9: 

Dans un tube de Schlenk (prealablement seche a 100 °C 

10 pendant 2 h) connecte a une ligne d' argon, muni d 1 un septum 
pour introduire les reactifs, et d'une agitation magnetique 
est introduit le precurseur B (100 mg) .On introduit 3 ml de 
1-hexene par le septum a l'aide d'une seringue> le milieu 
est t degase trois fois et maintenu sous vide. Puis on 

15 introduit une pression de 1 bar d'hydrogene. La 
polymerisation dfemarre immediatement , caracterisee par une 
exothermie. Le milieu reactionnel devient tres visqueux, la 
reaction est poursuivie pendant 3 minutes a 20°C. On 
introduit ensuite 2 ml de caprolactone par le septum. La 

20 polymerisation est ensuite poursuivie pendant 1 heure. 
Pour neutraliser le catalyseur en fin de reaction, on 
injecte 10 ml de methanol. Le polymere precipite est alors 
isole par centrif ugation, lave au methanol et seche pendant 
3 heures sous vide. Le polymere se presente sous forme 

25 d f une poudre seche et non collante. On recueille 0.45 g de 
polymere soit une activite de 4.5 g polymere/g de 
catalyseur, possedant les caracteristiques suivantes : taux 
de 1-hexene = 4.5 % en poids, taux de caprolactone = 
95.5 % en poids, Mn= 23100. Le bloc poly ( 1-hexene ) est 

30 isotactique (mm > 95%) 
Exemple 10: 

On procede comme dans l'exemple 9, en substituant le 
1-hexene par 3 ml de 1-pentene, et la caprolactone par 3 ml 
de MMA. On recueille 0.56 g de polymere soit une activite 
35 de 5.6 g polymere/g catalyseur, possedant les 
caracteristiques suivantes : taux de 1-pentene = 13.5 % 
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en poids, taux de caprolactone = 86.5 % en poids, Mn= 
54700. Le bloc poly ( 1-pentene ) est isotactique (mm > 95%). 
Exemple 11: 

On procede comme dans 1' exemple 9, en substituant le 
5 catalyseur B par 100 mg du catalyseur C. On recueille 0.52 
g de polymere soit une activite de 5.2 g polymere/g de 
catalyseur, possedant les caracteristiques suivantes : taux 
de 1-hexene = 50% en poids, taux de caprolactone = 50% en 
poids, Mn= 6800. Le bloc poly (1-hexene) est isotactique 
10 (mm > 95%) 

Exemple 12: 

On procede comme dans 1' exemple 9, en substituant le 
catalyseur B par 100 mg du catalyseur C et la caprolactone 
par 2 ml de MMA. On recueille 0.25 g de polymere soit une 
15 activite de 2.5g polymere/g catalyseur, possedant les 
caracteristiques suivantes : taux de 1-hexene = 52% en 
poids , taux de MMA = 48% en poids, Mn= 12000. Le bloc 
poly (1-hexene) est isotactique (mm > 95%) 

Exemple 13: 

20 On procede comme dans 1* exemple 10, en substituant le 

catalyseur B par 100 mg du catalyseur C. On recueille 0.41 
g de polymere soit une activite de 4.1 g polymere/g 
catalyseur, possedant les caracteristiques suivantes : taux 
de 1-pentene = 91% en poids, taux de MMA = 9% en poids, 

25 Mn= 6200. Le bloc poly ( 1-pentene) est isotactique 

(mm > 95%) . 

L' invention n'est pas limitee aux modes de realisation 
decrits mais est susceptible de nombreuses variations 
aisement accessibles a l'homme du metier. 
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REVINDICATIONS 



1. Precede de preparation de copolymeres blocs comprenant 
les etapes de polymerisation d'un premier monomere 
5 constitue par une alpha-olef ine contenant de 3 a 20 atomes 
de carbone en un premier bloc stereoregulier , a 1 ' aide d'un 
catalyseur, puis polymerisation d'au moins un second 
monomere, 

ledit catalyseur <§tant sous la forme d'un complexe hydrure 
10 d'un metal trivalent du groupe des terres rares presentant 
la f ormule I : 



15 



RijCp 

/ \ / 
X y Ln 

\ / 

RijCp 



H 



dans laquelle: 

20 Cp est un radical cyclopentadienyle; 

chaque R lt identique ou different, est un substituant 
du groupe cyclopentadienyle et est un radical alkyl ou 
un radical hydrocarbone contenant du silicium, 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone, non substitue; 

25 chaque j , identique ou different, vaut l f 2 ou 3 ; 

X est un radical divalent alkyl dne contenant de 1 a 20 
atomes de carbone ou Si(R) 2 oil R est un radical alkyl 
ayant de 1 £ 4 atomes de carbone; 
y vaut 1 ou 2; 

30 Ln est Y ou Sm. 

2. Proced6 selon la revendication 1, dans lequel le premier 
bloc stereoregulier est un bloc isotactique. 



35 



3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel dans 
la f ormule I, R aj Cp est le groupe 2-Me 3 Si, 4-Me 2 tBuSiCp f ou 
le groupe 2-Me 3 Si,4-tBuCp. 
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4. Procede selon la revendication 1, 2 ou 3 , dans lequel le 
catalyseur est Me 2 Si (2 -Me 3 Si , 4 -Me 2 tBuSiCp) 2 YH ou 
Me 2 Si (2 -Me 3 Si , 4 - tBuCp) 2 SmH . 

5 

5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4, dans 
lequel le catalyseur est racemique . 

6. Procede selon l'une des revendications 1 a 5, dans 
10 lequel le catalyseur est genere in situ en presence d'au 

moins une partie du premier monomere. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel le catalyseur est prepare par hydrogenation du 

15 precurseur alkyl . 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 7, dans 
lequel les blocs sont des homopolymeres ou des copolymeres 
statistiques. 

20 

9. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, dans 
lequel le copolymere blocs comprend un bloc du second 
monomere qui est un compose vinyl, vinyl idene ou lactone. 

25 10. Procede selon la revendication 3, dans lequel le 
compose vinyl ou vinyl idene est represent € par la formule 
H 2 C=CR 1 Z 

dans laquelle R 1 est l»hydrog£ne ou un radical alkyle ayant 
de 1 £ 12 atomes de carbone et Z est un radical electro- 
30 attracteur. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel le 
compose vinyl ou vinylidene est un ester d'un acide 
carboxylique insature. 

35 

12. Procede selon l f une des revendications 9a 11, dans 
lequel la polyalphaolef ine est cristalline. 
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13. Procede selon l'une des revendications 1 a 12, dans 
lequel le second monomere est polaire. 

5 14. Procede selon l'une des revendications 1 a 13, pour la 
preparation d'un copolymere polyalphaolef ine/PMMA ou 
polyalphaolef ine/polylactone . 

15. Procede selon l'une des revendications 1 a 11, dans 
10 lequel le copolymere blocs comprend un bloc du second 

monomere qui est une alphaolef ine . 

16. Procede selon la revendication 15, dans lequel la 
premiere polyalphaolef ine est cristalline et la seconde 

15 polyalphaolef ine est cristalline. 

17. Procede selon la revendication 16, pour la preparation 
d'un copolymere PP/PE. 

20 18. Procede selon la revendication 14, dans lequel la 
premiere polyalphaolef ine est cristalline et la seconde 
polyalphaolef ine est amorphe. 

19. Procede selon la revendication 18, pour la preparation 
25 d'un copolymere PP/EP. 

20. Procede selon l'une des revendications 1 a 19, dans 
lequel le copolymere blocs comprend un premier bloc iPP. 

30 21. Copolymere comprenant un premier bloc d'une polyolefine 
cristalline derivee d'une alphaolef ine contenant de 3 a 20 
atomes de carbone et un second bloc d l une polyolefine 
amorphe, a 1' exclusion de copolymere PP/EP presentant une 
masse moleculaire Mn inferieure ou 6gale a 16000 et un 

35 indice de polydispersite compris entre 3 et 3,3. 
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22. Copolymere selon la revendication 21, qui est un 
copolymere PP/EP. 

23. Copolymere comprenant un premier bloc d'une polyolefine 
cristalline derivee d'une alphaolefine contenant de 3 a 20 
atomes de carbone et un second bloc d'une polyolefine 
cristalline . 

24. Copolymere selon l'une des revendications 21 a 23, dans 
lequel le premier bloc est isotactique. 

25. Copolymere comprenant un premier bloc d'une polyolefine 
amorphe derivee d'une alphaolefine contenant de 3 a 20 
atomes de carbone et un second bloc d'une polyolefine 
amorphe . 

26. Copolymere selon l'une des revendications 21 a 25, dans 
lequel les blocs sont des homopolymeres ou des copolymeres 
statistiques . 
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